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「
醐 素 化 合物 の面 白 さ
一CaB6やMgB2の 電 子 状 態 か ら一
1.は じめ に
約40Kと い う高 い(?)超 伝導 転移 温度 を持 つMgB2が 秋 光純 氏(青 山学 院大)の グルー プに よ り発
見 され、世 間 を賑 や かせ てい るUO]こ の 系 と高 温 弱強 磁性(転 移 温 度 は約770K)を 示 すCaB2C2系 に対
して秋 光氏 が 物 理学 会誌 に文 を寄 せ て い る。[2]この両 方 の砺 素 化合 物 につい て書 け との事 であ るが、 ど
ち ら も高 温 に転移 温度 を持 つ系 であ り、低 温 セ ンター だ よ りにはあ ま りふ さわ し くないか も知 れ ない。
秋 光氏 は この2つ の化 合物 は 同 じ根 か ら生 じて い る物 質 の よ うに思 えて な らない 、 と言 いて い る。 両
者 は棚 素(と 炭 素)か ら構 成 され る面 を持 つ層状 の 化合 物 であ り、 面 間に アル カ リ土類 金属 を含 む点 で
共通 してい る。 違 い は面 内 に炭 素 を含 む か ど うか とい う点 とCaとMgの 違 いで あ る。筆 者 は この1年
位 の 間 に これ らの 電子 構造 の計 算 に関 わ ったの で、 そ の責任(?)に お い て、両 者の電子 構 造 につい て
時 間 を追 って見 て い くこと にす る。
2.CaB6か らCaB2C2へ
事 の起 こ りは、CaB6に 少 量 のLaを ドープ した系 が600K程 度 の高 い強 磁 性転 移温 度 を持 ち、非常 に
小 さな飽和 磁気 モ ー メ ン トしか示 さない と報 告 され た事 に起 因す る(30]報告 され た強磁性 は、通常 磁 気
モ ー メ ン トを持 た な い原 子 の組 み 合 わせ で あ り、 しか も高 い転 移 温 度 に もか か わ らず小 さな飽和 磁 気
モ ーメ ン トしか持 た な いので 、 これ まで の強磁 性 の概 念 が あて は ま らない 。 この強磁性 の機 構 は、最 初
は、 低密 度 電子 ガス の 問題 と して議論 され たが 、 す ぐにCaB6の 持 づバ ン ド構 造 の特 異性 に起 因 してい
るの で は ない か とい う指 摘 が な され た。[4]そこで、 似 た様 なバ ン ド構造 を持 つ物 質 にお いて も同 じ様 な
高温 弱強磁 性 が観 測 され るか否 かが機 構 の解 明 に大 きな指針 を与 える だろ うと言 うこ とが容 易 に考 え ら
れ る。 しか し、 後 で示 す よ うに、CaB6の フェ ル ミ準 位 近傍 のバ ン ド構 造 は特 異 で あ り、 容易 に 「似 た
様 なバ ン ド構 造」 を持 つ物 質 は あ りそ うも なか った。以 上 が1999年 の暮 れ か ら2000年 の始 めの頃 の背 景
であ る。
CaB,の バ ン ド構 造計 算 は古 くか ら行 わ れい る。[ss】図1に そ のバ ン ド構造 を示す 。 フェル ミ塗 位 近傍 で
は、X点 と呼 ば れ る点 で価 電 子帯 の最 上部 と伝導 帯 の最 下 部 とが わず か に重 なっ てい る。 この重 な り
の大 きさ を局 所 密度 近似 を用 い た計 算 で 定量 的 に見積 る こ とは難 し く、実 際 、バ ン ドの重 な りは な く0.8
eV程 度 の ギ ャ ップが 開 くとの 報告 もあ る。[7]定量 的 な面 は さてお き、 この物 質のバ ン ド構造 の特徴 は価
電 子帯 の最 上部 と伝 導帯 の最 下 部 と炉 、 それ ぞれt28(xy)とt2、(z(Xa_Yz))と 異 な る対 称性 に属 してい る
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CaB6の バ ン ド構 造 。 単純 立方 格 子 のX点 にお
い て対 称性 の 異 なるバ ン ドが わず か に重 な って い る。
立方 対称 性 を反 映 してX点 は3つ あ る。E,、で示 し
た フェ ル ミ準位 まで電子 が つ まっ てい る。
除 き、 残 りのBの 半 分 をCMB
6
に 置 き換 え た形 に なっ て い
る。(正 確 にはB間 の 距 離 が
C問 の距 離 よ り短 く、正 方形
が 少 し歪 み 菱 形 に なっ て い
る)実 は、CaB6の 価 電 子 帯
の最 上部 と伝 導帯 の 最下 部 は
6つ のB原 子 の うち 同 一 面
内 の4つ の 原 子 のP軌 道 だMB2C2
け が使 わ れ て い るb(正 確 に
は、 伝 導 帯 の 軌 道 はCaの
d(x2-y2)電 子 とX点 近 傍 で
強 く結 合 して い るため にエ ネ
ル ギ ー が 大 き く下 が っ て い
る)面 が3つ あ る こ と がX
点 が3つ ある こ とに対応 して
い る。CaB2C2は も と も とB6
の うち2つ が 欠 け て お り、
フェ ル ミ準 位近 傍 の状 態 はZ
点(立 方 晶 のX点 に対 応 す
とい う ことで ある。 対称性 が 異 なれ ば、混成
の行 列 要素 は存在 しない 。
そん な中 で関西 大学 の物 理学 会(2000年 春)
で 知 り合 った鈴木 和 也氏(横 浜 国大)の グルー
プ とLaB,C2の フェ ル ミ面 の解 析 を行 う事 に
なっ た。 こ こで 鈴 木 氏 にLaB,C,とLaB6の 結
晶構 造 の類似 性 に関す る指摘 を受 けたが 、 そ
の事 は あ ま り気 に も留 め ず にLaB,C,の フェ
ル ミ面 の解 析 を行 っ てい た。 しか し、 よ く見
る と、 こ のLaB2C2の 主 要 な フ ェ ル ミ面 が
LaB6の そ れ と非 常 に よ く似 てい る事 に気 がつ
い た。(筆 者 は以 前LaB6の フ ェル ミ面 に 関 し
て研究 した経緯 が あ る。18り当然 の事 なが ら、
CaB6とCaB2C2も 、 あ る 意味 で 非 常 に よ く似
て い る。 図2に 結 晶構i造を示 す が 、CaB,C,
のB-C層 は、B一 八 面体 の上 下 のBを 取 り
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図2MB6とMB2C2の 結 晶構 造 。MB2C2は 層 の積 み 重ね がB℃ 一B(空 間
群14/mcm)かB-B-B(C℃ 一C)(P4/mbm)の2種 類 の 可 能性 が あ り、
Mが3価 の 場合 はP4/mbmで あ る事 が知 られ てい るが、CaB2C2の 場
合 は最 終 的 に は決 定 してい な い。 い ずれ に しろ、B℃ が 四 員環 と八
員環 を作 り、 大 きい八 員環 の上 下 にM原 子 が存 在 す る。
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図3CaB3G(左)とCaB6(右)の 伝 導 帯 の 最
下部 の軌道(上)と 価 電子 帯の最 上部 の軌 道(下)
の模式 図。 そ れぞ れの位 置で のP軌 道 を符号 の
違 い を色 で 区 別 して描 い て い る。CaB2C2で は
r点 の軌道 を描 い てお り、c軸 方向(図 の上 下
方 向)の 積 層 に よってZ点 で の 軌 道 が 変 わ る。
xy面 内 の結 晶 軸 が45度 異 な る こ とに注 意 され
たい。
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図4MgB2C2(左)と
MgB2(右)の 結 晶 構 造。
MgB2C2は 層 の上 部 か ら
見 た 図で あ る。MgB2C2
で は互い 違 いに位置 す る
BとCが ほ ぼ 蜂 の 巣 格
子 を組 んでお り、層 間 の
Mgの 数 はMgB,の 半 分
であ る。 図の直 方格 子 の
単位胞 に8分 子(40個)
の原子 が含 まれ る。
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図5MgB,の バ ン ド構 造 。緑 色がBの 面 内
結 合sバ ン ド、 赤 色 がBの 面 内結 合pバ
ン ド(σ バ ン ド)、空 色 がBの 面 問 結合p
バ ン ド、青 色 がBの 面 問 反結 合pバ ン ド
で あ る。 空 色 と青 色 のpバ ン ドはp,軌 道
で あ りπバ ン ドとも呼 ば れ る。A軸U軸
P軸 がc軸 方 向 であ り、 これ らの軸 で分 散
を持 た な い バ ン ドが2次 元 的 で あ る。
MgB2は πバ ン ドの 強 い3次 元 性 の ため に
2次 元 的 な σバ ン ドの フ ェル ミ面 が現 われ
た 、 と考 える ことがで きる。
rTKT{M2rムASHS'1、BAMULKPH
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る)で 同 じよ うな軌 道 か らな って い る。 この 様子 を図3に 示す 。CaB6のX点 の電 子状 態 は層 状化 合 物
と して考 え る こ とが 出 来 る訳 で あ る。 もっ と も、以 上 の考 察 は、 当初 はLaB、 とLaB2C,に 対 して行 った
もので あ る。
そ こで 「CaB2C2で も高温弱 強磁 性 が 出 るか も しれ ないJと ほ うぼ うで口 に してい たの であ るが 、誰 も
ま と もには聞い て くれ ない。 初め にま と もに話 を聞 いて くれ たの は倉本 義夫 氏(東 北大)で あ った。 そ
の 後、 倉 本氏 は 自分 な りにB6系 とB2C2系 の物 性 の類 似 性 につ いて考 察 を行 い(こ れ らの希 土類 化 合物
は どち ら も4重 極秩 序 を示 す もの が多 い)、CaB,C2の 高 温弱 強磁 性 の可 能 性 につ い て秋光 氏 に語 っ た様
で あ る。倉本 氏 に話 した のが6月 中旬位 で あ った が、 その後 の7月 下旬 に秋光 氏 か ら電 話が あ り、 「こ
の話 は他 の人 には絶対 にす るな」 との要請 が あ った。
新 潟 大学 で の物 理学 会(2000年 秋)に お い てシ ンポ ジ ウ ム 「CaB6系 の強磁 性 一研 究 の現状 と問題 点」
が 開催 され、 秋光 氏がCaB,C2の 強磁 性 につ い て紹 介 した。CaB,C2は 約770Kに 転移 点 を持 ち 、CaB6と
よ く似 た強磁 性特 性 を示 す。 人 を黙 らせ てお いて 晴舞 台 では率 先 して しゃべ るのが 秋光氏 の持 ち味 で あ
る。理論 家 の下手 な予想 よ りは実験 事 実 を示 した 方が は るか に説得 力が あ るの は言 うまで もな い。直前
に なって 暴露 す る とい う情 報 を仕 入 れ た筆 者 は あわ て てCaB,C2の バ ン ド構 造 を計 算 して、 シ ンポ ジウ
ムで紹 介 した。実 は倉本 氏 にCaB2C2の 話 を したの は、この シ ンポ ジ ウムの打 ち合 わせ の電 話の 時 であ り、
打 ち合 わせ の時 に蒔 い た種が シ ンポ ジ ウム会場 で見 事 に咲 い た訳で あ る。
3・CaB・C・ か らMgB・C・ ・ そ し てMgB・ へ
文 献 で はMgB2C2と い う物 質が知 られ てい る。[s]この 物質 の結 晶構 造 は、 図4に 示 す よ うに、CaBZCzと
は異 な り、BとCが ほぼ 蜂 の巣 格子 を組 ん だ層 の 中 にMgが 位 置す る。 同 じ層状 物 質 とはい え、 面 内
のBとCか ら構成 され る構造 が 異 な るの でCaB2C,と の電子 構 造 の類 似性 は期 待 で きない が、 電子 構造
へ の興味 は あ る。 この構造 は単 位胞 に40個 の原 子 を含 むの で、 結構 厄介 な計算 であ るが、計 算 を開始 し
て いた。
そん な20世 紀 も終 わ りに近 い ク リス マ スに秋 光氏 か ら 「内緒 で明 日まで計 算 して ほ しい物が あ る」 と
い う電 話 が あ った。[10]MgB2で あ る。 この物 質 の超伝 導特 性 につ いて は、本 誌 に石 田憲;氏(基 礎 工)
の真 面 目な解 説 もあ るので ここで は述べ ないが 、当 初 は秋光 氏 自身 もこれほ どの騒 ぎに なる とは思 っ て
い なか った よ うで あ る。筆 者 も図5の バ ン ド構 造 を計 算 した時 に はそれ ほ ど真剣 には考察 を行 わ なか っ
た。
実 はMgB2の 電 子構 造 は、 グ ラ フ ァイ トとの強 い類 似性 が あ る。 図4に 示 した よ うに、面 内 の蜂 の巣
構 造 が同 じで あ り、Mgが2個 の 電子 をB層 に供給 すれ ば、 面 内の電子 配 置 は グ ラフ ァイ トと同 じであ
る。MgBZが グ ラフ ァイ トと異 なるの は、c軸 方向 に伸 びて い るp、軌 道 が作 る πバ ン ドの面 間 の混 成が
大 き く、 またMgイ オ ンの 影響 でPxP>バ ン ドに比 べ てp、軌 道 が 相対 的 に下が ってい る ため 、画 内 の結
合 軌 道で あ る2次 元 的 な σバ ン ドが フェル ミ準 位 の上 に顔 を出 して 、ホ ール面 を形 作 って い る ことであ
る。MgB2C3の 場 合 は、P=軌 道 の混 成 の効 果が 大 き く、 フ ェル ミ準 位 にエ ネル ギ ーギ ャ ップが生 じ半導
体 にな る。岡
さて、CaB,C2とMgB,と い う2つ の層状 化 合物 の 電子 状 態 は似 て い るので あ ろ うか?バ ン ド構 造 を見
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る 限 り似 てい る様 に は見 え ない。 しか し、 図3のCaBZCzの2つ の軌道 は、MgB2の πバ ン ドと σバ ン ド
に対 応 してい る と考 え る こ とが 出来 る。CaB2C2で は これ らの軌 道 が、 同 じk点 で 同程 度 のエ ネ ルギ ー
を持 つ が、MgB,で は異 な っ たk点 で同 じエ ネル ギー を持 って い る。面 内 を向 い た軌道 と面 に垂 直 な軌
道、 この2つ の軌 道 の絡 み合 いが興 味 あ る物性 を提供 して くれ てい るこ とは共 通 して いる と考 えて よさ
そ うで あ る。
4.お わ り に 一 今 後 の 発 展 に 期 待 し て 一
実 は、文 献9に はMgB,C,の 結 晶構 造が 他 の 多 くの化 合物 の 構造 と比 較 され てい る。最 初 に登場 し
てい る化 合物 はMgB2で あ り、参 考 文献 は1971年 とあ る。少 な くて も30年 の 間、40K以 下 で の抵 抗 が測
定 され な かっ たの で あ ろ う。文 献9に は、他 に もLiBC、UB2C、ScB2C,、TbB2Cと い う面 内 の構造 が
異 なる層状 化 合物 との構 造 の比 較が 行 われ て い る。 はた して 、 これ らの化合 物 の物 性 は十分知 られてい
るの であ ろ うか。
炭 素 は ダイ ヤモ ン ド、 グラ フ ァイ トだ けで な く、C6。や ナ ノチ ュ ーブ な ど多 くの構 造 を持 つ ことが 知
られ て お り、物 性 も多様 で あ る。 一方 、 金属 棚 化物 と して は 、MB2やMB6の 他 に もMB、 やMBtzな どが.
知 られて い る。 この様 に見 る と、棚 素 は金属 イ オンの大 きさや炭素 な どとの組 み合 わせ で、多様 な幾 何
学 的配 置 を産 み出す 素材 の様 に思 える。 多様 な幾何学 的配 置 は、多様 な物性 を産 み 出す可 能性 を秘め て
いる。 実際 、LiBC、MgB2C2、CaBzGは 金 属 イ オ ンか ら面 内の瑚 素へ 電子 が移 る点 は同 じであ る に もか
か わ らず、 金属 イ オ ンの 大 きさに応 じて瑚 素 と炭 素 の作 る構 造 が、蜂 の巣 、 歪 んだ蜂 の巣 、四員 環 と八
員環 の組 み 合 わせ、 と変 化 して いる。 これ は、 グ ラフ ァイ トの炭 素 が棚素 に置換 され 結合 が延 びて、 さ
らに金属 イオ ン を収 容す る ため に配置 を変 えて いる と考 え られ る。瑚 素 を含 む化 合物 は、 金属 イ オン と
の組 み合 わせ で炭 素単 体 よ りは るか に多様 な構 造 と新 しい物性 を持つ こ とを期 待 しよ う。 さらに、お 隣
のBeはMBel、 とい う化合 物 が知 られ てお り、Be-C系 では もっ と大 きな金 属 イ オ ンを収 容す る面 白い化
合物 を作 れ ない か と考 え て しまうが、 これ は物 作 りを した事 が ない シ ロー ト考 えなめ であ ろ うか 。今後
も新 しい物 性 を示 す瑚 素化 合物 が ぞ くぞ くと発 見 され る こ とを期 待 しつつ 、本 稿 を終 わ らせ たい 。
な お、本 稿 で紹 介 したCaB2Czの 強磁 性 は文 献12に 、LaB2C,の フ ェル ミ面 に関 しては、実験 が文 献13に 、
理論 は文献14と して出 版 され る予定 で あ る。'
最後 に、忙 し くも楽 しい生活 を送 る きっか け を与 え て くれた秋 光氏 、理 論屋 の 言 う ことな ど信用 で き
るか と言 い つ つ試 料 を作 り実 験 を して くれ た 秋光 氏、 あ きれ た よ うな声 を 出 しなが らCaB2C2の 話 を聞
いて くれ た 倉本 氏 、LaB,C,に 注 意 を向 け させ て くれ た ばか りで な く多 くの文 献 を教 えて くれ た鈴 木氏
と鈴木 研 究室 の綿 貫竜 太 氏 、LaB2C2の 電 子 構 造の 共 同研 究者 で あ り本 原稿 の執 筆 を勧 め て くれ た白井
正文 氏(基 礎 工)、 以 上 の方 々 には特 に感 謝 して お ります。 また 、CaB2C2の 強磁 性 の可 能性 に関 しては、
佐藤 憲 昭氏(名 古 屋 大)と 河野 浩 氏(基 礎工)の 助 言 も大 変 参考 にな りま した。CaB、 につ い て は渡 辺
真 仁 氏(東 大)に もお 世話 にな って い ます 。 さらに、MgB2に 関 して は、 石 田氏 をは じめ と した多 くの
方 にい ろい ろ と教 え てい た だい てい ます 。感 謝 してお ります。 秋光氏 か らはそ の後 もいろ いろ と 「内証
の依頼 」 が あ りますが 、 それ は まだ秘 密で す 。今 後の研 究 の進展 に期 待 して下 さい。
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